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The Procter & Gamble Company 
Cincinnati, Ohio, V.St .A. 

Praparat und Verfahren zum schmutzabwei- 
senden Ausriisten von Polyester enthal ten- 
den Geweben. 

Die Erfindung betrifft ein Praparat und ein Verfahren, das 
die Entfernung von Verschmutzungen vom zuvor impragnierten 
Gewebe erleichtert. Insbesondere betrifft die Erfindung 
ein Praparat und ein Verfahren, das die Entfernung von 
oligen Verschmutzungen und Flecken von zuvor impragnierten 
Geweben aus Polyesterf asern oder Geweben aus Kombinatio- 
nen aus Polyesterf asern und anderen Fasern (beispielsweise 

-2- 



27.Gkt.1972 



309818/1094 



- 2 - 



2253063 



ischungen aus 65 % Polyester und 35 % Baumwolle) erleich- 
tert. Hiernach wird auf das Gewebe eine wassrige Losung 
eines schmutzabweisenden Mittels aufgetragen, die einen 
pH-Wert im sauren Bereich besitzt und der Polyesterfaser 
hydrophile Eigenscrtaft verleiht. Erf indungsgemafi wird un- 
ter dem Begriff "Losung" sowohl eine Dispersion als auch 
eine echte Losung verstanden. 

Bekanntlich neigen Gewebe aus Polyesterfasern, die zumeist 
Copolymere aus Athylenglykol und Terephthalsaure sind, und 
beispielsweise die Handelsbezeichnungen Lacron, Fortrel, 
Kodel und Blue C Polyester tragen, dazu, verhaltnismafiig 
hydrophob zu sein. Der hydrophobe Charakter dieser Gewebe 
beseitigt oder vermindert die Fahigkeit des Wassers, das 
Gewebe zu benetzen, was zum Entfernen von bligen Verschmut- 
zungen und bligen Flecken beim Waschen erforderlich 1st. Da 
die Paser selbst hydrophob oder oleophil ist, neigen blige 
Verschmutzungen oder blige Flecken, die entweder beim nor- 
malen Gebrauch oder durch ein Versehen auf dem Gewebe abge- 
lagert werden, dazu, von der Oberfltiche der Paser "angezo- 
gen" zu werden und erschweren damit ihre Entfernung beim 
Waschen oder Reinigen. In der gleichen Weise wie Polyester- 
gewebe kbnnen auch andere Gewebe, beispielsweise Baumwoll- 
gewebe, durch Olflecken oder Olablagerungen verschmutzt 
werden. Da jedoch Baumwollf asern hydrophiler als Polyester- 
fasern sind, kbnnen daraus hergestellte Gewebe wegen ihrer 
grbBeren Affinitat zum V/asser leichter von bligen Flecken 
und bligen Verschmutzungen befreit werden. Der Unterschied 
im hydrophilen/hydrophoben Charakter der Fasern ist teil- 
weise auf deren Grundbausteine zuriickzufiihren. Da Polyester- 
fasern Copolymere aus Terephthalsaure und Athylenglykol 
sind, enthalten sie nur wenig freie hydrophile Gruppen, d.h. 
Hydroxyl- oder Carboxylgruppen , an denen V/asserstof f bindun- 
gen aul'treten kbnnen, und besitzen daher nur geringe Affi- 
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nitat zum Wasser, wahrend Baumwolle, die ein Cellulosederi- 
vat 1st, das eine groBe Anzahl von hydrophilen Hydroxyl- 
gruppen enthalt, eine grofiere Affinitat zum Wasser besitzt 
und mit Wasser vertraglich ist. 

Da Baumwolle hydrophil ist, ball en sich beim Waschen, d.h. 
bei der Beruhrung mit Wasser, auf der Paser befindliche 
olige Verschmutzungen zu einem Tropfen zusammen, wie sich 
auch 01 tropfen an der Oberflache einer Mischung aus 01 und 
Wasser bilden. Dureh mechanische Einwirkung beim Waschen 
und die Wirkung von synthetischen Reinigungsmitteln und 
Gerilststoff en, die normalerweise in der Waschstufe des 
Reinigungsverf ahrens verwendet werden, wird der 01 tropfen 
vom Gewebe entfernt, Im Gegensatz hierzu dringt das Wasser 
im Palle von Polyesterf asern nicht in das Gewebe ein. Wegen 
der hydrophoben Eigenschaf ten dieses Gewebes und der fehl en- 
den Affinitat der bligen Verschmutzungen oder Plecken zum 
Wasser neigen die oligen Verschmutzungen dazu, vom Gewebe 
zurtickgehalten zu werden. 

Da Polyester und Polyestermischgewebe (beispielsweise Ge- 
webe aus Polyester/Baumwolle-Mischungen) gegen olige Ver- 
schmutzungen empfindlich und die einmal verschmutzten Ge- 
webe schwierig zu reinigen sind., haben die Hersteller von 
Polyesterf asern, Polyestergeweben und Mischgeweben ver- 
sucht, die hydrophilen Eigenschaf ten der Polyester zu stei- 
gern, so daB die Gewebe beim Waschen leichter gereinigt 
werden. 

Es sind bereits viele Versuche unternommen worden, die hy- 
drophilen Eigenschaf ten von Polyestergeweben und Geweben 
aus Mischungen von Baumwoll- und Polyesterf asern zu stel- 
gern. All diese Versuche betreffen Verfahren, die entweder 
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vom Faser- oder vom Textil-Hersteller angewendet werden. 
In der niederlandischen Patentanmeldung 65/09456 (vgl. 
auch D. A. Garrett and P. N. Hartley, J. Soc. Dyers and 
Colourists, 82, 7, 252-7 (1967) und Chem. Eng. News, 44, 
42-43 (17. Oktober 1966)) wird die Behandlung von Polyester- 
geweberi beschrieben, wonach ein Copolymeres aus Terephthal- 
saure und einem Polyathylenglykol unter Verwendung einer 
Emulsion, die 20 % dieses Copolymeren und ein Polyester- 
quellmittel, beispielsweise Benzylalkohol , enthalt, auf 
das Gewebe aufgetragen und erwarmt wird. Mit dieser Behan- 
lung wird angestrebt, der ursprunglichen Polyesterf aser 
mehr hydrophile Eigenschaf ten zu verleihen und die Neigung 
der Polyesterf aser, blige Flecken zuruckzuhalten , herabzu- 
setzen. 

In der Literatur werden noch weitere Appreturen fiir Poly- 
estergewebe beschrieben. Beispielsweise wird in der DT-PS 
1 194 363 die Verwendung eines Polyathylenglykol-Itacon- 
saure-Polymeren als ant istatisches Mittel fur s.ynthetische 
Pasern beschrieben, wodurch die Schmutzauf nahme verrnindert 
wird. In der niederlandischen Patentanmeldung 65/02428 und 
der belgischen PS 64 1 882 werden die Behandlung von Poly- 
esterfasern mit Polyathylenglykol-Losungen beschrieben, 
wodurch die hydrophilen Eigenschaf ten der Pasern gesteigert 
werden. Weiterhin wird in der PR-PS 1 394 401 die Behandlung 
einer Polyesterf aser mit einem Alkohol oder Glykol in Gegen- 
wart einer starken nichtf luchtigen Saure beschrieben, wo- 
durch die hydrophilen Eigenschaf ten des Gewebes vergroBert 
werden. 

Wie aus der Literatur bekannt ist, verhalten sich Gewebe aus 
Polyesterfasern und Pcfyester- Baumwolle-Pasermischungen bei 
der Wasche nicht so, wie es fiir Baumwollgewebe typisch ist. 
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Bekanntlich bestehen die Schwierigkeiten von Polyestern 
und Polyester-Baumwolle-Mischungen darin, daB derartige 
Pasern wegen ihrer hydrophoben Ei'genschaf ten leicht durch 
oligeVerschmutzungen befleckt werden und dariiberhinaus 
nur schwer wieder von diesen Verschmutzungen befreit war- 
den konnen. Polyestergewebe neigen daher dazu, 01 aufzu- 
nehmen, d.h. , sie Ziehen beira Waschen olige Verschmutzun- 
gen aus dem Waschwasser an. 

Aus diesem Grunde hat man versucht, die unerwtinschten Ei- 
genschaften der Polyesterf aser entweder dadurch zu veran- 
dern, dai3 in die Polyesterf aser starker hydrophile ■ Eigen- 
schaften eingebaut wurden oder an der Oberflache der Pa- 
sern starker hydrophile Produkte als die Basispolyester- 
faser adsorbiert wurden. Die bisherigen Versuche betrafen 
alle eine Appretur der Paser oder des Gewebes durch den 
Hersteller der Paser oder des Gewebes und stehen nicht im 
Zusairmenhang mit dem Waschverf ahren des Gewebes. Die Poly- 
esterf aser oder das Gewebe wurden daher nur einmal.behan- 
delt und die hydrophilen Eigenschaf ten mit jeder nachfol- 
genden Wasche vermindert. In einigen Fallen kann die 
Textilausriistung zum Verbessern der hydrophilen Eigenschaf - 
ten des Gewebes vollstandig unwirksam werden, wenn unter 
verscharften Bedingungen gewaschen wird, beispielsweise bei 
der kommerziellen Wasche unter Anwendung eines hohen pH- 
Wertes und hoher Temperaturen. Wenn die hydrophilen Eigen- 
schaften der Paser oder des Gewebes durch wiederholtes 
Waschen beseitigt oder bis zu den ursprunglichen Eigenschaf- 
ten der Paser herabgesetzt sind, ist es wieder schwierig, 
olige Verschmutzungen vom Gewebe zu entfernen. 

Die Erfindung betrifft nun" ein Verf ahren, wonach richmutz- 
abweisende Mittel, die spater naher erlautert werden, aus 
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einer verdunnten v/assrigen sauren Losung, vorzugsweise 
bei der Spulstufe des Waschverf ahrens , auf die Polyester 
enthaltenden Gewebe aufgetragen werden konnen, wodurch 
sich bei spaterem V/aschen olige Verschrriutzungen leichter 
entfernen lassen. Zus;"tzlich betrifft die Erfindung Prapa- 
rate, die in diesem Verfahren verwendet v/erden konnen. 

Im breitesten Sinne betrifft die Erfindung eine Verbesse- 
rung beim V/aschen von Polyester enthaltenden Geweben, wo- 
nach eine erneuerbare schmutzabweisende Appretur aus einer 
verdiinnten wassrigen sauren Losung des spater definierten 
schmutzabv/eisenden Mittels auf die Gewebe aufgetragen wird, 
wodurch olige Verschrcutzungen, die spater auf dem Gewebe 
abgelagert v/erden, bei der nachsten V/asche leichter ent- 
fernt werden konnen. Vorzugsweise wird die erneuerbare 
schmutzabweisende Appretur bei der abschlieBenden Spul- 
stufe des Waschverf ahrens aufgetragen, um die Entfernung 
anschlieBend abgelagerter bliger Verschmutzungen bei der 
nachsten Wasche zu erleichtcrn. 

Die schmutzabv/eisenden Mittel der Erfindung sind Copolymere, 
die aus den folgenden Komponenten bcstehen: 

(1) Einer clibasigen Carbonsaure der folgenden allge- 
meinen Form el 

HOOC-A-COOH 

in der A = ein bivalenter organischer Rest ist, 
der ein Alkylen-, Arylen-, Aralkylen- , ■ Alkarylen- 
oder ein Cycloalkylenrest mit 3 bis etwa 14 Koh- 
lenstof fat omen sein kann, 

(2) einer glykolischen Verbindung, die ein Polyglykol 
der folgenden allgemeinen Pormel sein kann 

H(-0-B-) n CII 
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in der E = ein bivalenter organischer Rest ist, 
der ein Alkylen- oder Gycloalkylenrest mit 2 bis 
etwa 4 Kohl ens toff at omen sein kann, und n = den 
Polymerisationsgrad bedeutet, der von etwa 6 bis 
etwa 500 betragen kann und vorzugsweise , jedoch 
erfindungsgemafi nicht unbedingt erf orderlich , 

(3) einer glykolischen Verbindung, die ein G-lykol der 
folgenden allgemeinen Formel sein kann 

H0-X-0H 

in-. der X = ein bivalenter organischer Rest ist, der 
ein Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 2 bis etwa 
4 Kohl enst off atomen sein kann, 

wobei das Molverhaltnis von dibasiger Siiure zu den insge- 
samt vorliegenden glykolischen Verbindungen 1 : 1 betragt 
und das Durchachnittsmolekulargewicht des Copolymeren etwa 
1000 bis etwa 100 000 betragt. 

Verbindungen der Komponente (1), in denen A - einen Alky- 
lenrest bedeutet, enthalten beispielsweise einen Propylen-, 
Butylen-, Pentylen-, Octylen-, (Methylen)-athylen- (d.h. 
CH 2 

-C-CH 2 -), Dodecylen- oder Tetradecylenrest ; wenn A = ein 
Arylenrest ist, eignen sich beispielsweise ein Phenylen- 
oder Biphenylenrest ; wenn A = ein Aralkylenrest ist, eignen 
sich beispielsweise ein 2-Phenyl propyl en- oder 2-Phenylbuty- 
lenrest; wenn A =' ein Alkarylenrest ist, eignen sich bei- 
spielsweise ein 2-Propylphenylen- oder 2-1 thyl phenyl enr e st ; 
v/enn A = ein Cycloalkylenrest ist., eignen sich beispiels- 
weise ein Cyclobutylen- , Cyclopentylen, Cyclohexylen- , 
Gyclooctylen- oder Cyclotetradecylenrest . Bevorzugt wird ein 
Phenylenrest , wobei die bevorzugte Dicarbonsaure Terephthal- 
saure ist, da Terephthalseure einen integrierenden Bestand- 
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teil des Polyesters darstellt, der hydrophil gestaltet wer- 
den soil. Ebenfails werden Butylen-, Biphenylen- und (F.ethy- 
len )-athylenreste bevorzugt . 

Verbindungen der Komponente (2), in denen B = einen Alky- 
lenrest bedeutet, enthalten beispielsweise einen Athylen-, 
Propylen- oder Butylenrest; wenn B = ein Cycloalkylenrest 
ist, eignen sich beispielsweise ein Cyclopropylen- oder 
Cyclobutylenrest . Bevorzugt wird ein Athylenrest. Das be- 
vorzugte Rlyglykol ist Polyathylenglykol . Polyathylengly- 
kol wird bevorzugt, da es das hydrophilste der verwendbaren 
Polyglykole ist. 

Vermerkt sei, daB die Komponente (2), die ein Polyglykol 
ist, einen Polymerisationsgrad von etwa 6 bis etwa 500 be- 
sitzt und beispielsweise etv/a 6 bis etwa 500 Alkenoxy- 
oder Cycloalkenoxygruppen eine Polyglykolkette bilden. Das 
Polyglykol kann ein Homopolymeres eines einzelnen Glykols 
sein. Das Polyglykol kann aber auch ein Copolymeres einer 
Mis chung der einzelnen Glykole sein, wobei die einzelnen 
Glykole in der Glykolcopolymerkette statistisch verteilt 
sind. Weiterhin kcJnnen die Polyglykole auch Copolymere aus 
Mischungen von Homopolymeren der einzelnen Glykole sein, 
wobei die Homopolymeren statistisch in der Glykolcopolymer- 
kette verteilt nind. Das bevorzugte Polyglykol ist ein 
Homopolymeres des A thylenglykols . Der Polymerisationsgrad 
betrcgt etwa 6 bis etwa 500 und ergibt damit ein Polygly- 
kolmolekulargewicht von etwa 300 bis etwa 20 000. Bevorzugt 
wird ein Polyglykolpolymerisationsgrad von etv/a 30 bis etv/a 
40, was einen: Molekulargewicht von etwa 1300 bis etwa 1800 
ent spricht . 

Wenn in der Komponente (3), die gegebenenf alls ein Bestand- 
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teil der erf indungsgemafien Copolymeren 1st, -X = einen Al- 
kylenrest bedeutet, so eignen sich dafur beispielsweise 
Athylen-, Propyl en- oder Butylenre-ste ; wenn X = einen 
Cycloalkylenrest bedeutet, so eignen sich dafiir beispiels- 
weise Cyclopropylen- oder Cyclobutylenreste . Bevorzugt 
v/ird ein Athylenrest. Das bevorzugte Glykol ist Athylengly- 
kol. 

Das schmutzabweisende Mittel, das, wie beschrieben, ein 
Gopolymeres aus eine'r dibasigen Saure und Glykolverbindungen 
im Molverhaltnis von 1 : 1 ist, kann im einzelnen ein Co- 
polymeres der Terephthalsaure mit Polyathylenglykol, mit 
Polyathylenglykol und Athylenglykol, mit Polypropylengly- 
kol, mit Polypropylenglykol und Athylenglykol oder mit 
einem Copolymeren aus Athylenglykol und Propylengjykol sein. 
Ebenfalls eignen sich Copolymere der Adipinsaure mit Poly-, 
athylenglykol, mit Polyathylenglykol und Athylenglykol, mit 
Polypropylenglykol, mit Polypropylenglykol und Athylengly- 
kol oder mit -einem Copolymeren aus Athylenglykol und Pro- 
pyl englykol. Geeignet sind ferner Copolymere der Itacon- 
saure mit Polyathylenglykol, mit Polyathylenglykol und 
Athylenglykol, mit Polypropylenglykol, mit Polypropylen- 
glykol und Athylenglykol oder mit einem Copolymeren aus 
Athylenglykol und Propyl englykol. Alle erf indungsgemafien 
Copolymeren enthalten die dibasige Saure und die Glykolver- 
bindungen im Molverhaltnis von 1:1. Die Copolymeren be- 
sitzen ein Durchschnittsmolekulargewicht von etwa 1000 bis 
etwa 100 000, Wenn die glykol ische Komponente des Polymeren 
ein Polyglykol und ein Glykol enthalt, betragt das Molver- 
haltnis vom Polyglykol zum Glykol vorzugsweise etwa 5 : 1 
bis etwa 1:5. 

Bevorzugt wird als schmutzabweisendes Mittel ein Copolyme- 
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res dor Terephthalsaure mat einem Polyathylenglykol, dec- 
sen Polymerisationsgrad etvva 35 betragt, und rait Athylengly- 
kol, wobei die drei Koraponenten in einem Molverhaltnis von 
Saure : Polyglykol : Glykol von 1 : 0 ,0 : 0 , 2 bis 1 : 0 , 2 : 
0,8 vorliegen, d.h. ein 1 : 1 Molverhaltnis von Stiure zu den 
insgesamt vorhandenen Glykolverbindungen und ein 4 : 1 bis 
1 : 4 Verhaltnis von Polyglykol zu Glykol besteht. Das 
Durchschnittsmolekulargewicht dieses Polyraeren be triigt etwa 
3000 bis etv/a 5000. Besonders bevorzugt wird ein Polymeres, 
dessen Verhaltnis von Terephthalsaure : Polyathylenglykol : 
Athylenglykol = 1 : 0,45 : 0,55 betragt. 

In der US-PS 3 416 952 wird ein Verfahren zur Hersteilung 
der erfindungsgemafi verwendbaren Copolymeren beschrieben. 

Wenn die oben beschriebenen schmutzabweisenden Mittel in 
einer verdiinnten wassrigen Lbsung vorliegen, in die Poly- 
ester- oder Polyestermisch-Gewebe eingetaucht werden, adsor- 
bieren die Polyesterf asern das schmutzabweisende Mittel, 
das auf den Fasern einen hydrophilen Film bildet, der auf 
den Pasern verbleibt, wenn die Gewebe aus der Lbsung ge- 
nommen und getrocknet werden. Der Film bewirkt, da6 die 
Polyesterfasern besser benetzbar sind und daher blige Ver- 
schmutzungen und Plecken, die vor der nachsten Wasche auf 
dem Gewebe abgelagert werden, bei dieser Wiiische leichter 
entfernt werden, als wenn kein schmutzabweisendes Mittel 
auf den Polyesterfasern zugegen ist. Die Hauptmenge des 
aus dem wassrigen Bad auf den Polyesterfasern abgelagert en 
schmutzabweisenden Mittels wird bei der ersten darauf fol- 
genden Wasche wieder entfernt. Vorzugsweise wird daher bei 
der Spulstufe des jeweiligen Waschverfahrens ein neuer Film 
des schmutzabweisenden Mittels aufgetragen. Wenn bei den. 
Waschverfahren mehrere SpUlstufen vorgesehen sind, ist es 
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zweckmafiig, dafl das schmutzabweisende Mittel bei der lets- 
ten Spiilstufe aufgetragen wird,-da anschlieBende Spulungen 
v/ieder einen Tell des schmutzabweisenden Mittels vom Ge- 
webe entfernen wiirden. Durch die obeh beschriebene Erneue- 
rung dei- schmutzabweisenden Appretur nach jedem Waschen 
wird wahrend der Lebenszeit des Gev/ebes ein relativ boher 
und konstanter Spiegel von Bestandigkeit gegen Versehmutzun- 
gon aufrechterhalten. 

Es wurde gefunden, daB die erf indungsgemafien schmutzabwei- 
senden Mittel weit wirksamer aus einem verdiinnten wassri- 
gen Bad au±" dem Gewebe abgelagert werden kb'nnen, v/enn das 
Bad einen sauren pH-Wert aufweist, vorzugsweise einen pH- 
Wert von etwa 3,0 bis 7,0, insbesondere von etwa 3,5 bis 
6,5. Wenn das wassrige Bad einen pE-Wert im sauren Bereich 
aufweist, werden bei einer gegebenen Konzentration des 
schmutzabweisenden Mittels dem Polyester enthaltenden Gewe- 
be deutlich verbesserte schmutzabweisende Eigenschaf ten 
verliehen. Es ist daher moglich,' relativ geringe Konzentra- 
tionen des schmutzabweisenden Mittels zu verwenden und so- 
nit besonders wirtschaf tlich zu arbeiten. 

Wenn erf indungsgemafl bei einem pH-Y/ert im sauren Bereich 
fearbeitet wird, betragt die Konzentration des schmutzab- 
weisenden Mittels im wassrigen Bad zweckmafiig etwa 0,001 
bis etwa 1,0 Gewichtsprozent. Vorzugsweise betragt die Kon- 
zentration etwa 0,004. bis etwa 0,25 Gewichtsprozent. Die. , 
Menge des Gewebes im wassrigen Bad kann in einem sehr wei- 
ten Bereich liegen, betriigt jedoch im allgemeinen etwa 
1 bis 50 Gewichtsprozent des Wassers, vorzur.sweise etwa 
3 bis 25 Gewichtsprozent des Wassers. 

Im allgemeinen wird ein wassriges Bad bevorzugt, das einen 
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Emulgator enthalt, cler dazu beitragt, das schrcutzabweisende 
Mittel gleichmaflig zu dispergieren . Fur diesen Zweck eignen 
sich Emulgatorkonzentrationen von etwa 0,000 05 bis etwa 
0,05 % % bezof.en auf die wassrige Losung. Geeignete Erculga- 
toren v/erden spater erlautert. 

Die Tercperatur des wassrigen Bads kann etwa 10 bis etwa 
1C0°C betragen und liegt vorzugsweise bei etwa 33 bis etwa 
54°C Die Gewebe sollten mindestens 0,5 Min'uten, bevorzugt 
etwa 2 bis etwa 9 Minuten in dem wassrigen Bad liegen. Die 
Wasserharte des wassrigen Bads ist bei Ausfiihrung der Er- 
fin dung nieht kritisch. 

Wie bereits erwnhnt, wird das schmutzabweisende Mittel bei 
der abschlieBenden Spulstufe auf das Gev/ebe aufgebracht. 
Bei der komrcerzie] len Wasche ist es iiblich, daB bei der 
letzten Spulstufe (zumeist der letzten von mehreren Spul- 
stufen) im sauren pI-I-Bereich gearbeitet wird. Die Anwendung 
der Erfindung erfordert daher bei der kommerziellen Wasche 
keine An de rung der Arbeitsbedingungen. Bei der Wasche in 
Kaushalt wird dagegen normalerweise in einem pH-Bereich 
von etwa 7 bis 9 gespult. In diesern Palle ist daher bei An- 
wendung der Erfindung ein Abweicben von der iiblichen Ar- 
beitsweise erf orderlich . 

Die schmutzabweicenden Mittel der Erfindung mils sen selbst- 
verstandlich nicht unbedinrt wahrend der Spulstufe eines 
ffascliveriaprens auf das Polyester enthaltende Gewebe aufge- 
bracht werden, condom konnen zu beliebiger Zeit vor deni 
Beschnutzen des Gewebcs aus eincr verdunnten sauren wassri- 
gen Lb sung aufgetragen werden. 

Im allfemeinen eigne t sich jede saure Verbindung (beispiels- 
weise eine Saure oder ein saures Salz), die in der wassrigen 
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Losung des sehmutzabweisenden Kittels den gewiinschten 
pH-Y/ert erzeugt, fur die erf indungsgemaBe Verwendung. Die 
saure Verbindung kann organischer oder anorganischer Natur 
sein, es ist lediglich erf orderlich , daI3 sie gentigend wasser- 
loslich ist, urn den erf orderlichen Sauregrad zu ergeben. 
Bevorzugt werden saure Verbindungen, die bei der kommer- 
ziellen Wasche breite Verwendung gefunden haben. Geeignet 
sind beispielsweise Pluorkiesel saure , fluorkieselsaures 
Natrium, fluorkieselsaures Ammonium, saure s Ammoniumf luo- 
rid, Essigsaure, saure s Uatriumf luorid und Salzsaure. Im 
allgemeinen v/erden fluorhaltige Sauren und saure Salze be- 
vorzugt, da sie Rostflecken entfernen und zusatzlich eine 
saure Wirkung ergeben. Formal erweise werden die sauren 
Verbindungen in der wassrigen LB sung des sehmutzabweisenden 
"Mittels in einer Konzentration von etwa 0,001 bis etwa 0,04 
Gewichtsprozent verwendet, urn den angestrebten pH-Wert zu 
ergeben. Die im einzelnen erf orderliche Menge ist von der 
Aciditat der Verb in dung, dem urspriinglichen pH des verwen- 
'deten Wassers und der Alkalinitat, die durch die zu behan- 
delnden Gewebe in die Losung. eingebracht wird," abhangig. 

Die erf indungsgemaBen sehmutzabweisenden Mittel und die 
sauren Verbindungen konnen dem Wasser einzeln in der ge- 
wiinschten Konzentration zugesetzt werden, wobei die hier 
verwendbaren sauren Losungen der sehmutzabweisenden Mittel 
entstehen. Es ist jedoch auch moglich, Konzentrate aus Mi- 
schungen der sauren Verbindungen mit den sehmutzabweisenden 
Mitteln herzusteilen , die bei der Auf losung in Wasser die 
gewiinschten sauren Losungen der sehmutzabweisenden Mittel 
ergeben. In den Konzentraten sind im allgemeinen etwa 2,5 
bis etwa 95 Gewichtsprozent der sauren Verbindung und etwa 
97,5 bis etwa 5 Gewichtsprozent des sehmutzabweisenden 
Kitte-ls en thai ten. Die Art und Konzentration der sauren 
Verbindung in dem Praparat wird in der Weise ausgewahlt, 
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daB rach der Auflosunr des Praparats in Y/asner bei einer 
Korizentration des schrr.utzabv/eisenden L-ittels zwiachen etwa 
0,C01 und ctv/a 1,0 Gawlcli tsprbsent ein pII-Y/ert im sauren 
Bercich erhalten wxrd. 

Die konzentri'.rten Pr : *parate konren v/eiterhir Ve r dimming a- 
rcittel wie Salze (beispielsweise Ka^SO^ oder ITaCl) oder 
Losungsmittel (beispielsv/eine Wasser oder Alkohol) enthalten 
und in fester, korniger, pulvriger, pastoser oder fliicei- 
ger Ponn hergestellt v/erden. Vorzu£ swcise sollten die Ver- 
diinnunp;sn.ittel wasserlBslich sein. Bevorzugt enthalten die 
Praparate Emulgatoren oder Dispergiermittel . Geeignet sind 
beispielsweise anioniache , nichtionische , ampholytische 
oder zwitterionische Oberf lachenaktivstof f e , die nonnalcr- 
weise in einer Korizentration von etv/a 0,1 bis 10 Gewichts- 
prozent im Prriparat enthalten sind. Beispiele .geeigneter 
anionischer Oberf lachenaktivstof fe sind die Watriumsalze 
von Pettalkoholsulfaten mit 8 bis 18 Kohlenstof fatomen in 
der Fettalkoholkette und ilatriumsalze von Alkylbenzolsul- 
fonaten mit S bis 15 Kohlenstof fatonen in der Alkylkette. 
Geeignete nichtionische Oberf lachenaktivstof fe sind bei- 
spielsweise die Polynthylenoxidkondensate von Alkylphenolen, 
in denen die Alkylkette etv/a 6 bis 12 Kohlenstof fatorae ent- 
halt und die Menge des an jeweila ein Mol Alkylphenol kon- 
densierten Athylenoxids etwa 5 bis 25 Mol betragt. Bei- 
spielsv/eise eignen sich das Kondensationsprodukt von einern 
Kol Nonylphenol mit 10 Mol Athylenoxid und das Kondensa- 
tionsprodukt von einern Kol eines C 1p -Pettalkohols mit 10 
Mol Athylenoxid. Geeignete ampholytische Oberf lachenaktiv- 
stoffe sind beispielsweise Derivate von aliphatischen se~ 
kundaren oder tertioren Aminen, in denen einer der alipha- 
tischen Substituenten etwa 8 bis 18 Kohlenstof fatoroc ent- 
halt und ein Gubstituent eine anionicche wasserlosliche 
Gruppe, beispielsweise eine Sulfat- oder Gulfogruppo tri'gt. 
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Ms ampholytische Oberf IMchenaktivstof f e konnen beispiels- 
weise 

lTatrium-3-dodecylaminopropionat und 
I7atrium~3-dodecylaminopl:'opansulf onat 

vei^wendet werden. Geeignete zwittcrionische Oberf lachen- 
aktivstof Ce sind beispielsweise Derivate von alipliatischen 
quaternaren Aimnoniuinverbiiadungen, in denen einer der ali- 
phaticchen Substituenten etwa 8 bis /IB Kohlenstoff atome 
enthalt unci ein Substituent eine anionische wasserlosliche 
Gruppe tragt. AIg zwitterionische Oberf l^cfaenaktivstof f e 
konnen beispielsweise 3-(H f H-Dlmethyl-H-liexaaecyl- 
animonium)propan-1-sulf onat und ?-(I7 5 lT-Dimethyl»N-hes:ade- 
cylammoniura)-2-liydroxypropan-1-sulfonat verwendet warden. 
Weiterhin konnen auch and ere, beispielsweise die in 
"Letergenta and Emulsif iera, 1969 Annual by John W. 
KcCutcheon Inc." beschriebenen, Oberf la chenaktivstoffe 
erf inaungsgeinaB verwendet werden. 

Die was sr if en 18 sunt en der schmutzabweisenden Mittel kon- 
nen auch andere Textilbehandlungsmittel , beispielsweise 
Elauf arbctoff e und optische Aufheller und dergleichen, ent- 
halten, darr.it die Textilien gieichzeitig mit diesen Mitteln 
und den schrautzabweisenden Mitteln behandelt werden konnen. 
Ebenso konnen derartige Textilbehandlungsmittel auch in die 
koxisentrierten Praparate eingearbeitet v/er den . Weiterhin 
konnen die erf indungsgemaBen Praparate kationische Gewebe- 
weiehmacher (beispielsweise - Disteai'yldimethylammonitxm-- 
chlorid) enthalten oder beim erf indungsgemaBen Verfah- 

ren verwendet werden, jedoch wird die Anwesenheit dieser 
Produkte nicht bevorzugt, da sie dazu neigen, bei einem 
sauren pE-Wert die Ablagerung der sctmutzabweisenden Mittel 
evf die Polyesterf asern zu verzogern. 

Durch die folrenden Beispiele wird die Erfindung nailer 
erll'utert . 
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Beispiel 1 

Eiri weifles Gewebe aus 100 % Polyester (Typ 56 S/715 tex- 
turisiert doppelt verkniipft der Test Fabrics Inc., New 
York, U.Y.) wurde in Ifecser gewaschen, das 0,5 % eines 
handelsiiblichen Waschmittels der folgenden Zusammensetzung 



enthielt ( Gewichtsprozent ) 

synthetisches anionisches Reinigungsmittel 4,2 

synthetisches nichtionisches Reinigungsmittel 4,1 

Natriumtripolyphosphat 12,4 

Natriumcarbonat 18,5 

Natriumhydroxid 15,5 

IJatriummetasilicat 34 , 5 

Feuchtigkeit und Sonstiges aufgefullt zu 100 



Es wurde 10 Minuten bei 82°C gewaschen, anschlieflend 4 x 

bei 71°, 60°, 45° und 38°C gesptilt. Beim Waschen und in 

alien Spiilstufen wurde weiches Wasser ( 0 Korner (grains)/ 

3,79 1 CaCOo-Aquivalent ) verwendet, Das Gewebe wurde dann 

2 

fur die Priifung zu 35 cm -Tuchmustern zerschnitten. 

Es wurden flinf 260 g-Partien von Tuchmustern (etwa 73 Tuch- 
muster je Partie) abgewogen. Vier Partien der Tuchmuster 
wurden mit dem aus der Tabelle 1 ersichtlichen Praparat 
bei den: ebenfalls aus der Tabelle ersichtlichen pll-Wert in 
Spullosungen aus weichem Wasser schmutzabweisend prapariert. 
Die Behandlung be stand darin, daB die Gewebe 5 Minuten bei 
einer Temperatur von 49°C in die Spiillosung eingetaucht 
wurden. Anschliefiend wurden ' die Gewebe getrocknet. 10 Tuch- 
muster einer jeden der 5 Partien wurden dann mit 1,6 cm^ 
schmutzigem Kurbelgehauseol in der Weise beschmutzt, daB 
das 01 aus einer Sprit ze in die Mitte der Tuchmuster tropfte. 
Das 01 wurde etwa 10 Minuten einwirken gelassen und an- 
schlieBend die Lichtref lexion bei den beschmutzten und den 
nicht beschmutzten Mustern unter Verwendung der ft L"-Able- 
sung mit einem Gardner XL- 10 Farbdif f erenz-MeBgerat 
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(Gardner Laboratories, Chicago, Illinois) bestimrat. Die 
5 getrennten Parti en der Tuchmuster wurden dann entspre- 
chend dem oben beschriebenen Waschverf ahren gewaschen, wo- 
bel jedoch noch eine zweite Waschstufe mit einer 0,1 %igen 
Reinigungsmittelkonzentration nach der ersten Waschstufe 
und vor der 71 °C~Spulung eingefugt wurde. Etwa 2,5 Minuten, 
nachdem die erste Waschstufe bei 82°C begonnen hatte, war- 
den der ersten 82°C-Waschlosung 1,6 cm^ Kurbelgehauseol 
zugesetzt, Each, der abschliefienden 38°C-Spulung wurden die 
Muster geti^ocknet und vvieder die Reflexion gemessen. Nach. 
der folgenden Pormel wurde die prozentuale Schmutzentf er- 
nung von den beschmutzten Mustern errechnet: 



Vergleichsweise wurde das WeiBbleibevermogen der nichtbe- 
schmutzten Muster nach der folgenden Formel errechnet: 



Die Ergebnisse sind der folgenden Tabelle 1 zu entnehmen. 



L (gewaschen) - L (beschmutzt) 
L (Original) - L (beschmutzt) 



x 100 = % Schmutzent- 
f ernung,, 



L (gewaschen) 
L (Original) 



x 100 = % WeiBbleibevermogen 
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Den Ergebnissen 1st zu entnehmen , daB Polyester gewebe aus- 
geseichnet schmutzabweisend ausgeriistet sind, wenn sie vor 
dem Beschmutsen und Waschen mit einer Spullosung, in der 
die erf indungsgemaften schmutzabweisenden Mittel enthalten 
cind, behandelt v/arden. Den Ergebnissen ist. weiterhin zu 
entnehmen, dafi dieser Effekt noch verstarkt wird, wenn 
man die schmutzabweisenden Mittel bei eincr sauren Spiilung 
auf tragt . 

Das in den obenbeschriebenen Versuclien verwendete schmutz- 
abweisende Mittel wurde durch aquivalente Mengen der fol- 
genden schmutzabweisenden Mittel ersetzt. Hierbei wurden 
im wesentliehen gleiche Ergebnisse ftir Schmutzentf ernung 
und \7eiJ3bleibevermogen erhalten wie im ersteren Ealle# 

1. Copolymer aus Terephthalsaure , Polypropylenglykol mit 
einem Polymerisationsgrad von etwa 40 und Athylenglykol 
im Molverhaltnis von 1 : 0,78 : 0,22und einem Durch- 
schnittsmolekulargewicht von etwa 4000 bis 6000. 

2. Copolymer aus Adipinsaure, Polyathylenglykol mit einem 
Polymerisationsgrad von etwa 40 und Athylenglykol im 
Molverhaltnis von 1 : 0,78 : 0,22 und einem Durchschnitts 
molekulargewicht von etwa 3000 bis 5000. 

3. Copolymer aus Adipinsaure und Polypropylenglykol mit 
einem Polymerisationsgrad von etwa 40 im Molverhaltnis 
von 1 : 1 und einem Durchschnittsmolekulargewicht von 
etwa 4000 bis 6000. 

4. Copolymer aus Itaconsaure, Polyathylenglykol mit einem 
Polymerisationsgrad von etwa 30 und Athylenglykol im 
Molverhaltnis von 1 : 0,78 : 0,22 unci einem Durchschnitts 
molekulargewicht von etwa 3000 bis 5000. 

-20- 



30 9 8 18/1094 



BAD ORIGINAL- 



- PC - 



2253063 

5. Copolymer aus Itaconsaure und Polypropylenglykol mit 
einem Polymerisationsgrad von etwa 40 im Molverhaltnis 
von 1 :1 und einem Durchschnittsmolekulargewicht von 
etwa 4000 bis 6000. 

Im wesentlichen gleiche Ergebnisse wurden erhalten, wenn 
das Copolymer aus Terephthalsaure , Polyathylenglykol und 
Athylenglykol durch aquivalente Mengen von anderen Copoly- 
meren ersetzt wurde. In diesen Copolymeren besaBen die Poly- 
athylenglykole Polymerisationsgrade von 10, 200 und 450 und 
die Copolymeren Molekulargewi elite von etv/a 2000, 50 000 und 
80 000. Weiterhin wurde das Na HP 2 durch entsprechende Men- 
gen anderer saurer Verbindungen ersetzt, wobei diese Ver- 
bis dungen in solchen Mengen verwendet wurden, daf3 die glei- 
chen pH-Werte wie in den oben beschriebenen Versuchen er- 
zielt wurden. Die Werte fur Schmutzentf ernung und Weiflblei- 
bevermogen entsprachen im v/esent lichen den oben beschrie- 
benen Werten. Verwendet wurden Fluorkieselsaure , fluorkie- 
selsaures Natrium, saures Ammoniumf luorid , Essigsaure und 
Salzsaure. 



Beispiel 2 

Durch Mis chen der folgenden Komponenten wurde ein fliissi- 
ges schmutzabweisendes Praparat hergestellt . 

3 chmutebwei sondes Mitt el* 14,5 Teile 

Ernulgator ++ 0,5 Teile 

Na HP 2 2,5 Teile 

Wasser aufgefUllt zu 100 Teilen. 

+ Copolymer aus Terephthalsaure, Polyathylenglykol mit einem 
Polymerisationsgrad von etwa 35 und Athylenglykol, wobei 
das Verhaltnis von Terephthalsaure : Polyathylenglykol : 
Athylenglykol - 1 : 0,45 : 0,55 beting und das Durch- 

-21- 



3 0 9 8 1 8 / 1 0 9 4 



BAD ORSG*N AL 



- 21 - 



2253063 



schnittsmolekulargewicht etwa 3000 bis etwa 5000betrug. 

++ Kondensationsprodukt aus einer Mischung von sekundaren 
C^-C^-Alkoholen und Athylenoxid, wobei das Molverhalt- 
nis von Athylenoxid : Alkohol etwa 9 : 1 betrug. 

Das Praparat war eine wolkige , leicht gieflbare Einphasen- 
fliissigkeit. Das Praparat wurde im Verhaltnis von 0,35 
Teilen Praparat zu 100 Teilen Wasser in Wasser aufgelbst 
und ergab eine verdunnte Losung des schmutzabweisenden Mit- 
tels mit einem pH von etwa 5. Die Losung eignete sich zum 
erfindungsgemaBen Auftragen des schmutzabweisenden Mittels 
auf Polyester enthaltende Gewebe. 



Beispiel 3 

Durch Mischen der folgenden Eestandteile wurde ein festes , 
konzentriertes schmutzabweisendes Praparat hergestellt. 

Schmutzabweisendes Mittel + 83 Telle 

Emulgator ++ 3 Telle 

Ha HP 2 14 Telle 

100 Teile 

+ Verwendet wurde das schmutzabweisende Mittel des Bei- 
spiels 2. 

++ Natriumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure . 

Das Praparat v/ar ein korniges Pestprodukt und wurde im 
Verhaltnis van etwa 0,06 Teilen Praparat zu 100 Teilen Was- 
ser in Wasser aufgelost. Es bildete sich eine yerdiinnte 
Losung des schmutzabweisenden Mittels mit einem pH von etwa 
5. Die Losung eignete sich zum erf indungsgemaflen Auftragen 
des schmutzabweisenden Mittels auf Polyester enthaltende 
Gewebe . 
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Patentanspiiiche 

Praparat, dadurch gekennzeich.net, daJ3 es etwa 5 bis 
etwa 97,5 Gewichtsprozent eines cchmutzabweiseiiden Mit- 
tels und etwa 2,5 bis etwa 95 % einer wa3serloslichen 
sauren Verbindung entbiilt, wobei das schmutzabwei3ende 
Mittel ein Copolymer aus den folgenden Komponenten ist 

( 1 ) einer dibasigen Carbon3; ; ure der f olgenden allf emei- 
nen Formel 

H0OC-A-COOH 

worin A = ein bivalenter organischer Rest ist, der 
ein Alkylen-, Arylen-, Aralkylen-, Alkarylen- Oder 
Cycloalkylenrest mit 3 bis etwa 14 Kohlenstoff ato- 
men sein kann, und 

(2) einer glykolischen Verbindung, die ein Polyglykoi 
der folgenden allgemeinen Formel 

H(-0-B-) n 0II 

ist, worin B = ein bivalenter organischer Rest ist, 
der ein Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 2 bis 
etwa 4 Kohlenstoff atomen sein kann, und n = den 
Polymerisationsgrad angibt , der etwa 6 bis etwa 
500 betragen kann, und das Verhaltnis von Mcarbon- 
saure zu den ira Copolymeren insgesamt enthaltenen 
glykolischen Verbindungen 1 : 1 betragt und das Co- 
polymer ein Durchschnittsmoleiculargewicht von etwa 
1000 bis etwa 100 000 besitzt. 

Praparat nach Annpruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB de 
bivalente organicche Rest A = ein Phenylen-, Butylen-, 
Biphenylen- oder (Methylen- Hithylenrest ist. 
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3. Praparat nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dafl der 
bivalente organische Rest A = ein Phenyl enr est 1st. 

4. Praparat nach Anspruch 1 "bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Polyglykol ein Polyathylenglykol 1st. 

5. Praparat nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Polyathylenglykol einen Polymerisationsgrad von etwa 30 
bis etwa 40 aufweist. 

b. Praparat nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Copolymer als dritte Komponente ein. Glykol der 
folgenden allgeineinen .Formel enthalt 

HG-X-OH 

worin X = ein ...bivalenter organischer Rest 1st, der ein 
Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 2 bis etwa 4 Kohl en- 
stoffatomen sein kann. 

7. Praparat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
X = ein Athylenrest und das Glykol Xthylenglykol 1st. 

8. Praparat nach Anspruch 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Verbal tnis von Dicarbonsaure : Polyathylenglykol : 
Athylenglykol im Copolymeren etwa 1 : 0,8 : 0,2 bis 

1 : 0,2 : 0,8 betragt. 

9. Praparat nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Durchschnittsmolekulargewicht des Gopolymeren etwa 3000 
bis etv/a 5000 betragt. 

10. Praparat nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB als saure Verb in dung Pluorkieselsaure , fTuorkiesel- 
saures Hatrium, f luorkieselsaures Ammoniuir. , Essigsaure, 
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saures Natriumf luorid oder Salzsaure verwendet wird. 

11 • Praparat nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet , 
daB es als zusStzlichen Bestandteil etwa 0,1 bis etwa 
10 % eines Emulgators enthalt, 

12. Verfahren zum schmutzabweisenden Ausriisten von Polyester 
enthaltenden Geweben, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
die Gewebe eine verdiinnte wassrige Losung aufgetragen 
wird, die ein Copolymer aus den folgenden Komponenten 
enthalt 

(1) einer dibasigen Carbonsaure der folgenden allge- 
meinen Pormel 

HOOC-A-COOH 

worin A = ein bivalenter organischer Rest ist, der 
ein Alkylen-, Arylen-, Aralkylen-, Alkarylen- oder 
Cycloalkylenrest mit 3 bis etwa 14 Kohlenstof f ato- 
men sein kann, und 

(2) einer glykolischen Verbindung, die ein Polyglykol 
der folgenden allgemeinen Pormel 

H(-0-B-) n 0H 

ist, worin B = ein bivalenter organischer Rest ist, 
der ein Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 2 bis 
etwa 4 Kohlenstoff atomen sein kann, und n = den 
Polymerisationsgrad angibt, der etwa 6 bis etwa 
500 betragen kann, und das Verhaltnis von Dicarbon- 
saure au den im Copolymeren insgesamt enthaltenen 
glykolischen Verbindungen 1 : 1 betragt und das Co- 
polymer ein Durchschnittsmolekulargewicht von etwa 
1000 bis etwa 100 000 besitzt, 

wobei das Copolymer in einer Konzentration von etwa 
0,001 bis etwa 1,0 Gewichtsprosent In der wassrigen 
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Losung enthalten 1st und die Losung einen sauren pH 
aufweist. 

13. Verf ahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , daB 
der pH der wassrigen Losung etwa 3,0 bis 7,0 betragt . 

14. Verf ahren nach Anspruch 12 raid 13, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die wassrige Losung einen pH von etwa .3,5 bis 

etwa 6,5 aufweist und das Copolymer in einer Konzentra- 
tion von etwa 0p04 bis" etwa 0,25 Gewichtsprozent ent- 
halt . 

15. Verf ahren nach Anspruch 12 bis 14, dadurch gekennzeich- 
net, daB der bivalente Rest A des Copolymeren ein 
Phenyl en- s Butylen-, Biphenylen- oder (Me thy 1 en- ) athy- 
lenrest 1st. 

16. Verf ahren nach Anspruch 12 bis 15, dadurch gekennzeich- 
net, daB der bivalente Rest A des Copolymeren ,ein Phe- 
nylenrest ist, 

17* Verf ahren nach Anspruch 12 bis 16, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Polyglykol ein Polyathylenglykol ist. 

18. Verf ahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet , dafl 
das Polyathylenglykol einen Polymeria at ionsgrad von 
etwa 30 bis etwa 40 aufweist. 

19. Verf ahren nach Anspruch 12 bis 18, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Copolymer als dritte Komponente ein Gly- 
kol der folgenden allgemeinen Pormel en thai t 

HO-X-OH 

worin X = ein bivalenter organischer Rest 1st, der ein 
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Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 2 bis etwa 4 Koh- 
lenstof fat omen sein kann. 

20. Verfahren nach Anapruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB 
X = einen Athylenrest bedeutet und das Glykol Athylen- 
glykol ist. 

21. Verfahren nach Anspruch 19 und 20, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Molverhaltnis von Dicarbonsaure : Poly- 
jithylenglykol : Athylenglykol im Copolymeren etwa 

1 : 0,8 : 0,2 bis 1 : 0,2 : 0,8 betragt. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Durchschnittsmolekulargewicht des Copolymeren etwa 
3000 bis etwa 5000 betragt. 

23. Verfahren nach Anspruch 12 bis 22, dadurch gekennzeich- 
net, daB die verdiinnte wasarige Losung als Spulbad eines 
Waochverfahrens eingesetzt wird. 

24. Verfahren nacn Anspruch 12 bis 23, dadurch gekennzeich- 
net, daB die verdiinnte wtinsrige Losung als zusatzlichen 
Bestandteil etwa 0,000 05 bis etwa 0,05 % eines Emul- 
gators enthalt. 



FUr: The ProcteA & Gamble Company 



Dr. H.jt. Wolff 
Rechtsanwalt 
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